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Phosphate  is the main cause of eutrophication  in many water bodies.  Its presence  in 








The  presence  of  multiple  transition  times  in  the  chronopotentiograms  and  the 
corresponding  limiting current densities  in  the CVCs  indicate a change  in  the species 
being  transported  in  the  membrane/diffusion  boundary  layer  system,  due  to  the 
hydrolysis  reactions  that  take  place when  the  concentration  polarization  is  reached. 
Under  the  experimental  conditions  tested,  coupled  convection  (gravitational  and 



















increased continuously, and  it  is expected  that  this  trend will  continue  in  the  future. 
Since phosphorus production is based on phosphate rock, its consumption will lead to 
depletion  of  a  non‐renewable  resource  and  will  inevitably  become  increasingly 
expensive [1–3]. Reducing its use is beneficial not only from the view point of preserving 
the phosphorus reserves, but also for the removal of phosphates from wastewaters and 




Different  technologies  have  been  proposed  to  remove  and  recover  phosphate  from 
wastewater,  such  as  chemical  precipitation,  adsorption,  membrane  filtration  or 
biological processes [6–13]. Among all of these techniques, struvite crystallization has 
managed  to  attract  a  lot  of  attention  because  it  allows  phosphate  and  ammonia 



















transport. On  the other hand, under  currents exceeding  the  limiting current density, 
water splitting can take place at the membrane/solution interface. This fact affects the 
hydrolysis  degree  of  the  species  and  complicates  the  interpretation  of  the  obtained 





Chronopotentiometry  is  an  electrochemical  technique  useful  to  identify  different 
phenomena  taking  place  in  interfacial  processes  [30–32],  and  has  been  applied  to 
evaluate the transport properties of different  ions through  ion‐exchange membranes 
(IEMs)  [33–35].  This  technique  provides  interesting  data  regarding  with  membrane 
heterogeneity, electric conductivity, permselectivity and transport numbers. Moreover, 
it represents an indirect measurement of the changes in the solution composition taking 















application  of  these  techniques  to  the  study  of  phosphate  ion  transport  will  make 
possible  to  select  the  adequate  conditions  for  the  recovery  of  phosphate  through 
electrodialysis.  The novelty of  this  paper  lies  in  the  lack of  bibliographic  information 
about the transport of weak electrolyte anions through anionic exchange membranes. 
In this sense, the elaboration of speciation diagrams of the species as a function of pH is 







The  membranes  employed  in  this  work  were  provided  by  Hidrodex®.  The  cation‐
exchange membrane (CEM) had sulfonic acid groups as fixed ion‐exchange sites, while 
the  anion‐exchange  membrane  (AEM)  had  quaternary  amine  groups  as  fixed  ion 









Parameter  Unit  (CEM)  (AEM) 
Water Containment  %  35‐50  30‐45 




Shear strength  MPa  ≥0.6  ≥0.6 















three cylindrical  compartments with  the AEM and  the CEM clamped between  them. 
Each compartment had a volume of 130 ml and the effective area of the membranes 
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The equation system formed by equations (1) to (3), the mass balance for phosphate 
and  the  ionic  product  of water  given  by  equations  (4)  and  (5)  respectively,  and  the 
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The  speciation  diagrams  of  phosphate  ions  are  presented  in  Figure  SM‐1 
(supplementary material), where the predominance of each species as a function of pH 
is shown. According to the calculated equilibrium pH, and considering the species that 
predominate  at  those  pH  values,  the  solutions  have  been  classified  into  6  different 
groups (see Fig. SM‐1). At pH values between 4.79 and 5.10, solutions IV and XI, H2PO4‐ 
ions  predominate.  At  pH  6.36,  solution  IX,  the  predominant  species  are  H2PO4‐  and 
HPO42‐, with a higher concentration of H2PO4‐. In solutions III, XIII, XV, XVI and XVII, with 
pH  values  between  7.20  and  7.30,  H2PO4‐  and  HPO42‐  have  approximately  the  same 










other  compounds were  employed  (Solutions  I,  II  and X).  As  shown  in  Table  2,  these 
solutions had pH values of 9.85, 9.56 and 9.10 respectively, and the main components 















I  0.1  9.85 2.15∙10‐2 59.9 2.39∙10‐2  1.50 
II  0.01  9.56 2.15∙10‐3 330 1.06∙10‐3  0.75 





Uhm), and  its  slope  is  related with the capacity of  the electrical double  layer at  the 








transition  time  ()  is  reached. This  time  represents  the value at which  the  interfacial 
concentration becomes zero, and is calculated from the maximum of the derivative of 





























as  electroconvection,  gravitational  convection  or water  splitting.  The  transition  time 
decreases with the increase in the applied current due to the faster ion depletion in the 
membrane/solution  interface. After  the  sharp  increase  in Um when surpassing ,  the 





the  transition  time.  Some  authors  attribute  this  behavior  to  the  decrease  of  the 
concentration  polarization  phenomena  [37,39,41],  mainly  caused  by  different 
phenomena such as the transfer of co‐ions across the membrane, which increases with 
time  during  chronopotentiometry,  together with  the  gravitational  convection, which 
can take place in concentrated electrolytes due to the formation of high concentration 
gradients  near  the membrane/solution  interface  in  the presence of  an  electric  field, 
producing a decrease of the thickness of the diffusion boundary layer.  
 
Figure  SM‐3  (supplementary  material)  presents  the  comparison  of  the 
chronopotentiograms obtained for the three concentrations of Na2HPO4 for the same 
value  of  i/C0  (127  A∙cm∙mol‐1).  As  can  be  seen,  the  ohmic  potential  drop  of  the 
membrane/solution interface, Uhm, has the same value for the three solutions. Uhm 
depends on the conductivities of the solution and the membrane, and therefore on the 









The  CVCs  for  the  same  solutions  as  those  presented  in  the  previous 
chronopotentiograms are presented in Figure 2 (a). In this Figure, the ratio i/C0 has been 
represented  versus  Um,  since,  as  mentioned  previously,  i  is  proportional  to  the 
 9
concentration  of  each  ion  present  in  the  solution.  The  curves  show  the  three 
characteristic regions previously mentioned [33]: in the first region (ohmic region), the 
resistance of  the  system  (R1)  can be  calculated  from  the  inverse of  the  slope of  the 
straight  line  that  fits  this  area.  In  the  second  region  (“plateau”  region)  small  current 
increments cause a high potential  raise due to  ion transport  limitation from the bulk 
solution to the boundary layer at high values of i. The ilim parameter previously defined, 
is determined from the intersection of the first and the second regions as observed in 















increase  of  ilim/C0  with  the  Na2HPO4  concentration.  This  could  be  explained  by  the 
variation of the boundary layer (thickness with the concentration. 
 






0.7𝑆𝑐 / 𝑔 ∆𝐶 4𝜈⁄ /
  (8)
 
where  L  is  the  membrane  height,  g  the  gravity  acceleration,  Sc  =/D  the  Schmidt 


















In  contrast with  strong  electrolytes,  the  salts  of weak‐acids  participate  in  hydrolysis 
reactions,  which  are  reversible  processes,  and  consequently,  a  variation  of  pH may 















II  9.56  2.15∙10‐3 330 1.06∙10‐3 0.75 
III  7.20  1.50∙10‐3 335 8.77∙10‐4 0.90 
IV  4.79  8.70∙10‐4 874 7.39∙10‐4 0.90 
V  10.4  2.22∙10‐3 313 1.40∙10‐3 1.70 
VI  12.26  7.62∙10‐3 78.7 7.18∙10‐3 2.00 
VII  12.44  1.01∙10‐2 57.8 8.30∙10‐3 2.05 
VIII  13.01  2.92∙10‐2 17.1 3.19∙10‐2 2.10 













X  9.1  2.16∙10‐4 6520 7.03∙10‐5 0.50 
XI  5.1  8.95∙10‐5 4272 1.92∙10‐4 0.85 
XII  10.25  2.59∙10‐4 2391 7.97∙10‐5 1.45 
XIII  7.3  1.57∙10‐4 6402 1.92∙10‐5 0.90 





















































The  occurrence  of  several  transition  times  in  the  chronopotentiograms  of 
multicomponent solutions has also been observed by several authors. In this way, Zook 




Both  inflexion points were completely  separated,  as  a  result of  the difference  in  ion 
mobility  and  diffusion  coefficient.  In  another work,  Scarazzato  et  al.  [42]  found  two 
transition  times  in  the  chronopotentiometric  curves obtained  in  solutions  containing 






to  the  depletion  of  different  ionic  species.  In  other  studies  [31,33],  attributed  the 
presence  of  the  different  transition  times  to  the  formation  of  different  species  as  a 
consequence of the changes in the equilibrium conditions reached in the proximities of 
the membrane. Finally, Pismenskaya et al. [24] found that the preferential transport of 









the predominant  species present  in  the equilibrium diagrams.  In  this  sense,  the  first 
inflexion point observed  in Figures 3  (a) and  (b) could be related  to  the depletion of 
H2PO4‐ and the second one to the decrease of HPO42‐. In solutions VI, VII, VIII and XIV, 
whose pH are between 12.26 and 13.05, HPO42‐ and PO43‐ predominate over the rest of 
phosphate  species;  however,  in  the  chronopotentiograms  of  these  solutions,  only  a 

















equation  (9),  and  ilim  increases with  the  solution  conductivity,  as  ilim depends on  the 
charge and the concentration of each ion. 
 








limiting  current  densities  on  the  CVCs  of  the  AEM  in  phosphate  solutions  (0.02 M, 
pH=4.65) was also observed by Rybalkina et al. [29] and modelled by E.D. Melnikova, et 





important  feature  observed  is  the  large  plateaus  obtained,  which  hinders  the 
occurrence  of  coupled  convection  phenomena  (electroconvection  and  gravitational 
convection),  and  consequently,  water  splitting  can  be  considered  as  the  main 
mechanism responsible for the overlimiting regime. In these conditions, OH‐ ions are the 






as the reason for  the  large  lplateau values. They are mainly transported by “tunneling” 
from one water molecule to another according to the Grotthus mechanism, which does 
not  involve  the  settling  of  large  volumes  of  fluid  in motion.  This mechanism will  be 
explained in point 3.4. in more detail.  
 
The  CVCs  obtained  from  the  chronopotentiograms  are  compared  with  the  CVCs 
obtained  in potentiodynamic mode  for solutions  IX  (pH = 6.36) and XIII  (pH = 7.3)  in 
Figure 5 (a) and (b), respectively. In the CVCs obtained in potentiodynamic mode, several 
slope  changes  are  observed  that  correspond  to  strongly  overlapping  plateaus  in  the 
CVCs from the chronopotentiograms. The shape of these CVCs is similar to that obtained 





















XIII  0  7.30 1.57∙10‐4 6402 1.92∙10‐5 0.90 
XV  0.001  7.30 2.83∙10‐4 2707 1.91∙10‐4 0.90 
XVI  0.002  7.30 4.10∙10‐4 1608 2.55∙10‐4 0.95 
XVII  0.005  7.30 7.89∙10‐4 864 6.38∙10‐4 0.90 
 
For i=0.27 mA∙cm‐2 (Figure 6 (a)) the presence of Cl‐ ions in a concentration of 10‐3 M, 
causes  the  decrease  of  Um  due  to  the  increase  of  the  solution  conductivity.  In  the 
chronopotentiograms of the solution containing chloride ions, three transition times are 













be  seen  in  Figure  SM‐5  (supplementary material).  An  increase  in  the  initial  chloride 
concentration leads to higher ilim values. In these curves only one plateau was observed, 
however, when the CVCs obtained from the chronopotentiograms are compared with 
those  obtained  in  potentiodynamic  mode  in  Figure  SM‐5  (b)  for  the  most  diluted 
solution, it is possible to observe several changes in the slope of the CVC obtained in the 
potentiodynamic sweep. These slope changes in the CVCs would be associated to the 









the  counter  ions  may  be  depleted  in  the  membrane  surface  at  a  different  time, 
according to its charge, its concentration and its diffusion coefficient. This gives rise to 
the appearance of different transition times in the chronopotenciograms, or different 















































𝑥  is the mol fraction of the component i and 𝐷 ,  its corresponding diffusion coefficient 
at infinite dilution. With  these  assumptions,  the  limiting  current  density  has  been 
calculated  and  compared with  the measured  values  in  Figure  7, where  a  very  good 
agreement between the measured and calculated values of ilim is observed. 
 
The  plateau  length  (lplateau)  depends  on  the  type  of  electrolyte  and membrane  [51]. 
Figure  8  shows  the  lplateau  evolution  as  a  function  of  the  initial  concentration  of 
phosphate ions, Figure 8 (a), and pH, Figure 8 (b). As mentioned previously, great values 
of lplateau enhance the generation of water splitting products whereas low values of lplateau 





electrolyte  concentration  [52,53].  This  could  be  explained  by  the  fact  that  in  those 




can  be  formed.  In  Figure  8  (a),  the  initial  pH  solution  value  is  about  9,  and  the 
predominant species is HPO42‐. When this anion enters the AEM, part of it is converted 
into a multicharged anion due to the fact than the internal pH solution is higher than 
that  in  the  external  boundary  solution.  Consequently,  the  H+  ions  liberated  in  this 
dissociation would react with the HPO42‐ to transform it into less charged ions such as 
H2PO4‐ or H3PO4. and the voltage necessary for the depletion of these  ions would be 
higher.  This  effect  would  be  more  pronounced  at  higher  initial  electrolyte 






ions  is  shown  in  Figure 8  (b).  For  a  constant  concentration of  phosphate  ions,  lplateau  
remains almost constant until a pH value of 9.5, and beyond pH 10, it increases with pH. 
This  is  due  to  the  fact  that  at  high  pH  values, OH‐  ions  predominate over  the  other 
species  in  solution.  In  addition,  as  OH‐  is  the  anion  with  the  greatest  mobility,  its 
contribution to the transport through the membrane at high pH values is the highest. In 
 17
this  way,  electroconvection  and  gravitational  convection  phenomena  were  only 
observed at low OH‐ concentrations. 
 
The  effect OH‐  ion  concentration  on  the  plateau  length  observed  in  anion‐exchange 
membranes is similar to the effect of H+ ions on the plateau length in cation‐exchange 










mechanisms  in  the  hydrated  membranes.  Then,  the  increase  of  the  plateau  length 
observed can be attributed to the transport mechanism of OH‐ ions across the AEM. In 
addition, the OH‐ ions expulse salt counterions, which hinders electroconvection [57–























to  the  successive  transfer  of  species with  different  charge  and mobilities  across  the 
membrane.  However,  at  high  pH  values,  only  one  transition  time  in  the 
chronopotentiograms, that is mainly due to the transfer of OH‐ ions due to their greater 
concentration and mobility. The most  important  feature observed  in  the CVCs under 
very basic pH is the large plateaus obtained, which hinders the occurrence of coupled 




The  transport properties were affected by  the concentration,  charge and mobility of 





In  solutions with  similar  pH  values,  the  plateau  length  increased with  the  initial  salt 


































































































































































































































































Figure  5.  CVCs  of  solutions  IX  (a)  and  XIII  (b).  Dots:  CVC  obtained  from 
chronopotentiograms. Continuous line: CVC obtained potentiodynamically. 






































































































4 6 8 10 12 14
l p
la
te
au
(V
)
pH
b
